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（1）  構造の発見とその詳細な解析 
（2）  形成機構の解明 
（3）  セル状構造の回復の試み 
（4）  InSb の研究 
（5）  ナノファブリケイションへの応用 
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1-1 エネルギー粒子-物質相互作用の歴史 
 
エネルギー粒子と物質との相互作用に関する研究の歴史は、1911 年 Rutherford のα
線散乱実験に遡る。以来、核物理実験分野では多くの研究がなされてきたが、材料科学




















1955 年 Cussins（英）によって初めて試みられた5）。彼はB を含むさまざまなイオンをGe
に打ち込み p 型の伝導を得ているが、アクセプターとして働くのはGe 表面の欠陥であっ
て、注入されたイオンによるのではないと結論している。 
























イオン注入ではないが、FIB（Focused Ion Beam ＝ 集束イオンビーム）は加速イオンの
利用として、もっとも成功したもののひとつである。イオンビームを良く絞り、狙った場所を
正確に削るものである。また、W や C の有機ガスを分解し、その場所に正確に堆積させこ




るいは SEM とのコンビネーションでIC 不良部の解析に使われるようになっている。最近
ナノテクノロジーの領域でマイクロマシンの部品作製、ナノマニピュレイションとの組み合わ
せなど、半導体分野以外での利用も顕著である。現在FIB のイオンビーム径は5 nm、位
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金属中の点欠陥の回復過程は 5 つの主要なステージからなる。これを模式的にFig. 




Stage Ⅰ： 初期はフレンケル対の消滅、後期は格子間原子の移動 
Stage Ⅱ： 不純物－格子間原子対の解離、格子間原子クラスターの消滅・成長 
Stage Ⅲ： 空孔の移動 
Stage Ⅳ： 不純物などの影響 















の回復については、Eisen によってまとめられたものがある19）。Figure 1-4 には低温で電
子線照射した InSb の等時回復曲線 31）を示しているが、GaAs、 GaSb、 InSb も同様の
挙動を示す。5 つのステージがあり、それらの中心温度はTable 120）にまとめられている。
InSb に関する Eisen の実験では、ⅠとⅡは、近接したフレンケル対の消滅によるものだと
解釈されている。ⅢとⅣは、もう少し遠くに離れていた対の再結合、Ⅴは、格子間原子と原
子空孔のランダムな再結合消滅過程ではないかと推測しているTable 1 から、GaSb およ





















例えば 1990 年 Taniwaki18, 19）等は GaAs のアモルファス層の形成は、必ずしも注入によ
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る損傷エネルギーだけで決まるものではなく、結晶/アモルファス界面のストレスの寄与も無
視できないことを示している。 
熱アニールによるアモルファス層の回復は、Si や Ge と同様、固相エピタキシャル成長
である。しかしながらSi や Ge の場合、結晶性の回復は1 段階で生じるが（それぞれ






1-2-3-2 GaSb およびInSb の損傷形成 
 
GaSb および InSb のイオン注入挙動では異質であり、Si や GaAs では見られない現象
がしばしば観察されている。これらの系に関しては、1957 年おそらくは照射損傷への関心
から行われたKleitman とYearian27）による先駆的な重水素照射実験があるが、本格的な
研究は 1970 年代後期からソ連邦の研究者によって進められている。このことは、 GaAs
のイオン注入研究が、1970 年代末以降アメリカを中心としてなされたことと比較して興味




イオン照射されたGaSb と InSb の表面が盛り上がることは、1957 年の Kleitman と
Yearian によって知られていた。彼らは9 ＭｅＶの重水素を-130℃以下で Ge、GaSb、InSb





に入って、GaSb と InSb の swelling に関心が向けられる。1980-1990 年代はじめまでの
GaSb およびInSb に関する仕事は以下のように整理される29-36）。 
 
① [Danilov and Tulovchikov: InSb]照射された領域の盛り上がり高さhはイオンエネ
ルギーE、注入量Dと次式の関係がある。 
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      h ～ A ×En× D2/3 
（ここにAはイオン質量に依存する定数であり、nはほぼ 1） 
② [Destefanis and Gailliard: InSb]注入された表面下に数100Åのボイドから成るスポ
ンジ状組織ができる。これらのボイドは熱スパイクが局所的な過圧力を引き起こした
結果、形成される。 
③ [Maksimov, Pitirimova and Pavlov: InSb]注入中に Sb が解離し過剰In が過剰に
蓄積される。原子空孔が過飽和になった注入層に気孔ができる。過剰なIn は気孔
表面に移動し酸化され、InO の膜を作る。基板温度を上げた場合、気孔はできない。 
④ [Alberts: InSb]160 keV Ｍｇ+を注入した場合、5×1014 ions/cm2 までは点欠陥は
蓄積されない。原子空孔が安定な欠陥をつくるのと、点欠陥が生成される速度が平
衡するのであろう。これ以上の注入量ではアモルファス化する。 
⑤ [Pearton et al: GaSb]非晶質化した後の熱アニールで再結晶しない。これは酸素を
巻き込んだためであろう。 
⑥ [Callec et al: GaSb]swellingはポーラスな層が形成されたためである。ステップの高
さはイオン種および注入量に依存しない。TEM 観察から、ボイドおよびマイクロツイン
形成によってswelling が引き起こされると結論した。swelling が生じる前であれば、
RTA（Rapid thermal annealing: 急速アニール）によって回復するが、これを越えると
再結晶はうまくいかない。 
⑦ [Gauneau et al: GaSb、 InSb] 酸素は swelling に主要な役割を果たしていない。 
⑧ [Lin et al: GaSb] 2 MeV-N+注入では、swelling は生じず、アモルファス化する。
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成長の図式は、ほとんどGaAs だけに関する研究によって確立されたものであり、必ず
しもすべての化合物半導体に適用できるとは限らない。研究対象を広げ検証されるべ



























上記理由によって、対象とする化合物半導体としてGaSb および InSb を選び、これを低温に
保持してSn イオンを注入し、欠陥構造の形成とその回復を、主として透過電子顕微鏡による
組織観察によって調べた。第2-5 章はその成果である。 
第 2 章では、低温でイオン注入したGaSb 表面に特異な欠陥構造（＝セル状構造）を見出





第 4 章では、セル状構造の熱アニールによる回復を試みている。 

































































Fig. 1-1  Formation of defects by ion-implantation. 

















Fig. 1-2  Displacement spike, multi vacancies and interstitials surrounding those  
（by J. A. Brinkman) 14）. 
atom interstitial 
The way of the primary particle 
The way of the knock-on particle

































Fig. 1-3  Recovery stage of metals（by Umeyama）17）. 
Recovery  
amount 
Temperature - - -Tm/3 Tm/2 
Ⅰ Ⅱ Ⅳ ⅤStage Ⅲ



























































Table 1  Recovery stages in Ⅲ-Ⅴ compounds20）.  （K） 
Fig. 1-4  Formation of defects by ion-implantation on InSb（by Eisen）19）.












明らかにすることである。この流れの中での基礎的な研究は、1969 年の Mazey とNelson














化されていることが、1980 年代末から明らかになってくる。Taniwaki 等は、GaAs-100 keV 









  さらにGaSb とInSb のイオン注入では、他の化合物半導体では見られない異常な現象
－盛り上がり（elevation）、あるいは膨張（swelling）－が観察された。最初の発見は1957
年に溯る。Kleitman とYearian10)は、重水素イオン照射したGaSb とInSb の表面が盛り上
がることを干渉計で観察した。1986 年、Homma11）は反応性の高い Cs イオンを低エネル
ギーで GaSb に照射しながらSIMS 測定した場合、表面に特異なフィラメント状の組織か
らなる微細構造ができ、照射量を増加すると、侵食されクレーターができることを観察した。
1988 年、Pearton 等 12）は、InAs、GaSb、GaP に Si、Mg をイオン注入した時に形成される
欠陥のキャラクタリゼイションとその除去を試みた研究の中で、注入したGaSb のアニール
後の表面には、粒径17 nm ぐらいの閃亜鉛鉱型GaSb の多結晶が残されることを観察し




らに 1993 年、Callec と Poudoulec14)は注入欠陥が試料内部だけに形成されるようなイオ
ン注入を行ったGaSb の TEM 観察結果から、swelling（盛り上がりに相当）はボイドとマイ
クロツインの形成とともに始まると述べている。 
  本研究では GaSb に低温で Sn+をイオン注入し、その欠陥形成と構造変化を、主として










   
住友電工社製 Te ドープn 型化合物半導体（100）GaSb ウエファーの鏡面に60 keV
の Sn+イオンを注入した。試料は3 つあり、それぞれの注入量と基板温度は次の通りであ
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る。透過型電子顕微鏡用試料は、基板温度153 K、注入量8.9×1014 ions/cm2である。
走査型電子顕微鏡用試料は基板温度、注入量はそれぞれ151 K、4.0×1014 ions/cm2と




入面を向かい合わせてエポキシ糊で貼りあわせた。その両側にさらに0.5 mm 厚の Si 単
結晶ウエファーを貼った。超音波カッター（GATAN 社製超音波ディスク･カッターModel 
601）で、貼りあわせ面が円の中心になるように、φ2 mm の円柱に打ち抜き、これを内径
φ2 mm、外径φ3 mm の真鍮円筒に埋め込み、エポキシ糊で固めた。それをダイヤモン
ドカッターで、1 mm 厚程度に切断し、手研磨によって、0.4 mm 厚にした。さらに、ディン
プラー（VCR グループ社製ディンプラMーODEL 500）で、深さ0.2 mm の窪みを作り、こ
れを GATAN 社製モデル 691 PIPS 精密イオンポリシングシステムでイオンミリングし、接
着部を薄膜化し、これを断面TEM 観察用サンプルとした。 
  電界放射型透過電子顕微鏡（FE-TEM）（JEOL JEM-2010F）によって、イオン注入領
域近辺断面の明･暗視野、高分解能像、制限視野回折像を観察し、これを通常TEM フ
ィルムに記録した。試料表面に形成された欠陥の局所的な組成をエネルギー分散型X
線分光（EDX）（OXFORD 社製 Link ISIS）で調べた。分析時の電子ビームの径はφ20 
nm であった。局所的な構造は、イメージングプレートに記録した直接倍率100 万倍の高
分解能像をフーリエ変換し（FUJIFILM 社製の画像処理ソフトL PROCESSを使った）、こ





2-3-1 TEM 観察 
   




は約 220-250 nmであり、これはSn イオン飛程の30 nm （Fig. 2-2）の10 倍近くもある。こ
の領域の中には、筋状のやや黒いコントラストの組織が、マトリックスから伸び、だいたい同













  Fig. 2-3 は局所的な EDX スペクトルである。スペクトル右の写真（明視野像）に分析点
を示す。A の部分は断面 TEM 試料作製時に使用したエポキシ糊の部分に相当し、B が
試料最表面以下アルファベット順に奥にすすみ、H は注入の影響を受けていないマトリッ
クスである。図に示しているスペクトルはこれら（A-H）のうちの一部である。マトリックス
（H）では、この化合物半導体の構成元素であるGa と Sb の強いピークが観察される。注
入原子であるSn は Sb のピークと重なっているため識別が困難である。それ以外の元素
たとえば炭素C はまったく検出されなかった。歪み領域（F）では、Ga とSb の強度は減少
し、C のピークが強くなっている。明るい領域ではこの傾向はさらに強い。糊（A）の部分で
は Ga､Sb､Sn はまったく検出されず、エポキシ糊の主成分であるC のピークがほぼ100％
であった。酸素Oは C の強いピークに隠れてほとんど検出できない。 
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  Fig. 2-6 は、EDX で求めた局所的な元素組成（Ga、Sb、Sn）の深さ方向分布である。
糊を除外して欠陥構造だけの組成を知りたいために、ここでは炭素C を除いて解析した。
なお、縦軸は、較正されておらず、組成の絶対値はわからない。表面ほどSb に比べて
Ga の濃度が高くなっており、最大1.5 倍近くになっている。Sn に関しては、そのピークは
Sb に重なっており、さらに強度が弱いことから確かなことは言えないが、歪み領域と最表






  SEM およびTEM 解析の結果から求めた欠陥構造を模式的に示す。Fig. 2-7 は Sn+イ
オンを8.9×1014 ions/cm2 注入したGaSb 表面に形成された欠陥構造である。左の図は
注入面を上部から見たもので、右図は垂直断面図である。穴の数密度は約3×109 cm-2、
巣穴のサイズは径が50 nm、深さが250 nm、壁の厚さは10 nm程度である。壁は上端か




る。壁の上部は、Sb に比べてGa のほうが高濃度になっている。 
  本研究で観察されたSn+イオン注入したGaSb 表面の欠陥構造の形成は、通常のイオ
ン注入をした化合物半導体の挙動では観察されない特異なものである。これは、1957 年
の Kleitman とYearian 以来、GaSb（あるいはInSb）で観察されてきたスウェリング7-11）と関
係のある現象と考えられ、欠陥構造にも類似点がある。Callec 等 10）は GaSb の盛り上がり
部分を劈開し断面をSEM 観察し、盛り上がりの内部にはたくさんの穴ができスポンジのよ
うになっていることを報告している。しかし、この構造には表面に“皮”があり、表面組織の
形状としては似ていない。蜂の巣状構造は、Homma8）が SEM で観察した室温、14.5 kV 
Cs+照射初期の GaSb 表面のフィラメント状微細構造と比較的似ている。 
  化合物半導体ではないが、イオン照射されたGe 表面の SEM 像、断面TEM 像に、本
研究と良く似た欠陥構造が観察されている。Wilson16）は Ge に 50 kV で加速したセルフ
イオン（Ge+）を高濃度にイオン注入し、注入量4×1015 ions/cm2で直径 40 nm程度の穴
ができ、注入量が増加すると径は120 nm ぐらいまで粗大化し飽和することを観察した。






  表面欠陥構造の形成機構として、 （1）イオン注入によってGaSb が削られ深い穴がで
きる、（2）壁が気相成長する、（3）壁が固相成長する、以上の3 つの可能性が考えられる。 






た Ge 上に Al 蒸着した後、再度In イオン注入して、Al とGe の間に壁が成長しAl はそ
のとき持ち上げられていることを確認している。次に （2）の機構が成立するためには注入
中の試料近傍の空間に Ga あるいはSb の蒸気が供給されていなければならない。しかし
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試料は 150 K に冷却されており、基板の構成元素が蒸発することは考えられない。それ
ゆえ壁が気相成長する可能性も除外できる。結局、欠陥構造形成機構として可能性があ
るものとして、（3）壁の固相成長、が残る。 


















（1 cm2）あたりに形成される壁の体積は、1×10-5 cm3 であり、これを構成する原子数は、
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じ位置に現れることは、壁が下地からエピタキシャル成長している可能性が大きいことを示
























   
本研究では、150-153 Kで（100）GaSb に 60 keV Sn＋イオン注入を行ない、表面に形
成される欠陥の構造と組成を、FE-TEM、FE-SEM、EDX および高分解能像のフーリエ変
換で調べ、以下のことを明らかにした。8.9×1014 ions/cm2 注入した表面には、内径50 









































































Sumitomo Electric Industries, Ltd. 
Method of crystal growth LEC 
Conductivity type n-type 
Dopant Te 
Carrier concentration F: 3.6×1017～B: 3.5×1017/cm2 
Electric resistivity F: 3.6×1017～B: 3.5×1017/cm2 
Mobility F: 3.6×1017～B: 3.5×1017/cm2 
Thickness 408 μm 
Diameter 49.69 mm 
Process    surface 




Table 2-1  The characteristic table of GaSb. 


















































































































































































































Fig. 2-2  Ion implantation simulation by TRIM 
d
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Fig. 2-3  EDX spectra from the local areas (φ20 nm) in the surface 

































































































Fig. 2-4  FE-SEM images of GaSb surface implanted with 60 keV Sn+. 
100nm 















































































































































































Fig. 2-6 Concentrations of Ga, Sb and Sn obtained form the EDX spectra are 
shown against the depth from the surface.   








Fig. 2-7  The illustration of the defect structure formed on the GaSb surface 
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この 2 種類しかないが、格子間原子は高い移動度をもち極低温で移動し、集合体をつく
る。原子空孔の移動は遅れる。この回復の温度は通常、Tm/3（Tmは融点）程度である7）。 





























注入量を 1.0×1014、2.0×1014、4.0×1014、8.9×1014 ions/cm2 と変えて低温でイオン
注入したGaSb の照射表面の SEM 像が Fig. 3-1 に示されている。SEM 像から穴の面密
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面 TEM 観察でよりはっきりする。一方、注入量が1.2×1015 ions/cm2の表面の粗さは大
きく30 nm 程度の凹凸があり、セルが形成されていることがわかる。しかし、前章の断面
TEM 像で評価した深さ250 nm よりはるかに小さい。AFM 先端の半径は、おそらくセル
径 50 nm より大きいため、セルの形状を正しく辿れず、実際より小さな値を示しているもの
と考えられる。 
断面 TEM 像を Fig. 3-4 示す。表面欠陥構造は、注入量増加とともに変化しており、3
段階にわけられる。最低注入量では、表面に所々窪みが観察され、2.0×1014 ions/cm2-
4.0×1014 ions/cm2 ではボイド、8.9×1014 ions/cm2 で深いセルが形成されている。 Fig. 




い。窪みのサイズは面内で28 nm、深さ方向に20 nm 程度である。回折像には多結晶リ
ングが観察される。強いリングの格子定数はd＝2.215Åと d＝1.252Åである。GaSb とす
れば、それぞれ（220）面、（400）面反射に相当するが、最大強度の（111）多結晶スポット






2.0×1014 ions/cm2サンプルではボイドが観察された。直径約50 nmの球形ボイドが30 
nm の深さ（イオンプロジェクトレンジに相当する）にほぼ等間隔（60 nm 程度）に形成され
ている。壁の部分には[111]方向に面状欠陥が走っている。SAED で確認されるようにこれ
は（111）双晶である。注入量が4.0×1014 ions/cm2に増えるとボイドは表面に平行な方向



























入とほぼ同等になっている。4.1×1014 ions/cm2 および 8.1×1014 ions/cm2 注入試料の
AFM 三次元像を Fig. 3-10 に示す。 低温注入の場合と違って、注入量によって、凹凸
差がそれほどかわらない。もっとも深いところでも低注入量で5 nm、高注入量で6 nm 程
度である。この理由は断面 TEM の結果により明らかになる。 
断面 TEM 像と制限視野回折像をFig. 3-1１, 12に示す。求められた欠陥サイズの注入
量依存に関しては、低温注入の結果とともにFig. 3-13 にまとめる。低温注入の場合と様
相が違っている。おどろくべきことに、低注入量1.0×1014 ions/cm2 で、表面におよそ30 



































































DTPV ･･･Ω=      （1） 
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Ωは 1原子あたりの格子体積であり、GaSbの場合 4.123×10-23 cm3である。TRIMコード9）












( ) ( ) ( ) IV LrNLrNLrNV ∆+∆=∆=∆ ･･････ 222 222        （2）      
右辺第 1 項は、原子空孔がボイドに吸収されることによる空隙体積増加分であり、第2 項
は格子間原子が壁を押し上げることによって増加する空隙体積である。これらの項は注入
量増加量ΔDと次の関係にある。 
 ( ) DTPtNtNLI ∆Ω=−∆ ･･････ 22      （3） 
 
( ) DTPLrN V ∆Ω= ･････ 22      （4） 
                                    
より 
 




1.9×1010 /cm2、壁の厚さとしてTEM 像より求めたt＝86×10-8 cmを使うと2r＝639×10-
8 cmとなる。これらの値を使うと（5）式は 
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Substrate Temperature 147 132 151 150 
Dose （ions/cm2） 1.0×1014 2.0×1014 4.0×1014 8.9×1014 
Substrate Temperature  Room Temperature 
Dose （ions/cm2） 1.0×1014 2.1×1014 4.1×1014 8.1×1014 
Table 3-1  Ion dose and substrate temperature. 

















































































































































































1.2×1015 ions/cm2 4.0×1014 ions/cm2 
Fig. 3-3  AFM images of GaSb surface implanted with 60 keV Sn+ at a low temperature. 
























































































































































































































































Fig. 3-6  Dependence of defect dimensions on ion dose on GaSb surface 







































































































































































































































































































































8.1×1015 ions/cm2, RT 4.1×1014 ions/cm2, RT 
 
Fig. 3-10  AFM images of GaSb surface implanted with 60 keV Sn+ at room temperature.













































































































































































































































































Fig. 3-13  Dependence of the defect structure on ion dose. 











































































Fig. 3-14  Dependence of the volume of the cavity on ion dose. 

























































Fig. 3-17  The cross-sectional TEM image (bright field) and diffraction pattern 




Fig. 3-18  The cross-sectional TEM image (bright field) and diffraction pattern 
of GaSb implanted with 60 keV Sn+ at room temperature. 
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び 1.5×10-6 torr であり、As 圧が約 1 桁高い。またInP では 850℃におけるP 蒸気圧は
In 蒸気圧より約2 桁近くも高い。さらに、化合物半導体の自然酸化膜は、熱的にも安定
なものが得にくく、熱処理用の表面保護膜として使えない。したがって化合物においては、






て調べた。アニール条件についてはTaniwaki 等の GaAs へのイオン注入後のアニール
実験 2）を参考に、400℃、30 分、水素雰囲気で行なった。アニール温度は同じ化合物半









（100）GaSb に 60 keV で加速した Sn イオンを注入した。注入量は7.9×1014 
ions/cm2である。その後水素雰囲気中で400℃30 分アニールを行った。詳細はTable 4-















  - 63 - 
クと重なっているため、はっきりとは確認できなかった。 
 
4-3-2 表面SEM 観察 
 
Figure 4-2 にアニール前後のSEM 像を示す。アニール前とアニール後では表面で見
る限りでは顕著な変化は確認できなかった。 
 
4-3-3 断面TEM 観察 
 
Figure 4-3 にアニール前後の断面TEM 像とその制限視野回折像を示す。アニール後





EDX による元素分析の結果をFig. 4-4 に示す。点線で示したところから上がセル構造
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EDTCTTlogB
T
Aplog ++++= 21010  
 
（簡単にはB=C=Ｄ=0）。これよりGa、Sb、Sn の 400℃でのそれぞれの蒸気圧は4.7×10-




ル径の 5 倍である（Fig. 2-7）。すると表面積は壁の部分だけで、もとの表面の20 倍になる。
もし、Sb の脱離が表面の反応によって律速されるとすれば、通常のGaSb 基板に比べ、
セル構造の場合その速度は20 倍速くなる。しかしSb が解離するためには、表面にSb が
到達しなければならない。もしこの速度が遅ければ、Sb の解離は問題にならなくなるはず
である。 
そこでアニール温度400℃、30 分行なったとき、次式によってどれだけGa および Sb
が移動するか計算した。 
 





EexpDD 0  
 






















( )分3010488 26 /cm. −×=  
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拡散距離は Dt より 
 
( )分301091 4 /nm.2 ×=  
 
同様に Sb についても計算を行なう。 
 





















( )分3010786 26 /cm. −×=  
 
拡散距離は Dt より 
 
( )分301060 4 /nm.2 ×=  
 
Ga とSb の間の拡散距離はμm のオーダーに達するので、表面にはSb が十分補給さ
れると考えてよい。すなわち、Sb 解離は表面律速の現象であり、通常基板に比べて20 倍
程度速く進むと考えてよい。 



















FE-TEM によって調べた。GaSb に 7.9×1014 ions/cm2低温で Sn イオン注入を行ない、
その後水素雰囲気中で 400℃30 分アニールを行った。アニール後の欠陥の大きさは直
径～50 nm、深さ～120 nm、壁の厚さ～45 nmであった。アニール前と比較して壁が縦方
向に収縮していた。また結晶構造はアモルファスから多結晶になっていた。EDX による元






















































Substrate temperature Ts=150 K 
Acceleration voltage 60 keV 
Dopant Sn+ 
Dose 7.9×1014 ions/cm2 
Table 4-1  Ion implantation 
Table 4-2  Heat treatment 


































X-ray diffraction patterns results of as implanted and annealed GaSb surface.





































































































































































































































Table 4-3  Comparing of the defect structure between as implanted and after anneraled. 


















































































Fig. 4-4  Profile of Ga, Sb and Sn concentrations obtained from the TEM-EDX.
After annealed As implanted 


























Diffusant D0（cm2/s） Q（eV） 
Ga 3.2×103 3.15 






Table 4-4  Self- and impurity-diffusion coefficients in GaSb.4） 


























  - 74 - 













されている。また1985 年、M. Shaanan 等は Cd+、B+をイオン注入したときに表面に盛り上
がりを観察している3）。このように、InSb にもGaSb と同様の盛り上がり現象が認められるこ
とから、低温イオン注入によってセル状構造あるいはそれに類する構造形成が予想される。
本章では InSb に GaSb で行ったのと同様、低温で60 keVに加速したSn イオンを注入し
表面に形成される欠陥構造をGaSbと対比しつつ調べる。 
InSb は GaSb と同じくⅤ族元素としてSb 元素を有するNarrow バンドギャップ化合物
半導体である。InSbのバンドギャップは0.18 keVで、GaSbの 0.69 keVよりかなり小さい4）。
結晶構造についてはともに閃亜鉛型構造で、格子定数は6.095Å（GaSb）、6.4789Å
（InSb）である4）。融点はともに低く712℃（GaSb）、525℃（InSb）である4）。若干InSb のほ
うが融点は低い。GaSb と InSb は同じⅤ属元素 Sb を有するが、Ⅲ属元素は異なる。
GaSb では構成元素（Ga と Sb）の原子量比が大きく変わるため、注入によるストイキオメト







住友電工社製 Te ドープn 型化合物半導体（111）InSb ウエファー鏡面に60 keV の
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Sn+イオンを低温で注入した。使用した基板の特性はTable 5-1 に示す。それぞれの注入
量と基板温度はTable 5-2 に示す。SEM 観察には 4 試料とも用い、断面TEM 観察には





5-3-1 表面SEM 観察 
 
Fig. 5-1 に、表面のFE-SEM 像を示す。左から注入量は1.0×1014 ions/cm2、2.0×
1014 ions/cm2、3.8×1014 ions/cm2、6.7×1014 ions/cm2 である。GaSb と同様な組織が観




5-3-2 断面TEM 観察 
 
次に断面 TEM 像とその制限視野回折像をFig. 5-2 に示す。GaSb と同様の欠陥が表
面層にできている。 
3.8×1014 ions/cm2では、直径30nm の球形に近いボイドが表面下に配列している。ボ






6.7×1014 ions/cm2注入した試料表面には、内径50 nm 程度の筒状空洞の集合が形













Fig. 5-4 は、3.8×1014 ions/cm2の EDXで求めた局所的な元素組成（In、Sb、Sn）の深
さ方向分布である。Sn に関してはGaSb と同様にボイドの底と最表面で約1％の Sn 濃度
が検出されている。GaSb の場合と大きく異なる点は、表面のIn とSb の組成比が大きく違
う点である。深さ200 nm ぐらいまでSb 濃度が In より、はるかに高く、その比は深さ100 




InSb の表面欠陥構造の特徴として、EDX によって示されるように、著しいSb の過剰が
挙げられる。2つ目は、双晶の形成が著しいこと、さらに3 つ目は高圧相の存在である。 
Sb 過剰の原因として考えられる理由のひとつは、はじき出し閾値エネルギーの差である。
たしかにIn の Edは Sb より小さいので（Table 7-1）11）、はじき出されやすく、このため、表
面に Sb が多くなったという推察も可能かもしれない。しかしGaSb の場合もGa の Edが低
いけれども、組成比はむしろ逆の傾向を示している。もっともありそうなのは、この実験で用
いた、単結晶基板方位にある。本研究で用いたのは（111）InSb である。これに垂直な方




と続くIn のはじき出しが起きやすい12）。その結果表面のSb とIn の濃度比が 1:1 から大
きくずれている（反対面から注入すれば逆にIn 過剰になったことであろう）。 
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5-3-5  GaSbイオン注入との比較 
 



























GaSb や InSb の swelling において、注入量と盛り上がり高さH の間に次のような関係
があると報告されている14）。 
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( ) 32 /cDoseDepth −∝   
 
Figure 5-3 よりx 軸と交わる点はおよそ3.4×1014 である。ｃにこれを代入し、x 軸に





低温で（111）InSb に 60 keV Sn＋イオン注入を行ない、表面に形成される欠陥の構造
を調べた。表面欠陥形成挙動は、GaSb と同様であった。注入量3.8×1014 ions/cm2では、
直径 30 nmの球形に近いボイドが表面下に配列していた。壁の厚さは約10 nmほどであ
る。6.7×1014 ions/cm2注入した試料表面には、内径50 nm程度の筒状空洞の集合が形
成され、各空洞は厚さ10 nm 程度の薄い壁で隔てられている。空洞の深さは約220-250 
nm である。GaSb と大きく異なる点は、ボイド（あるいはセル）の表面に垂直方向への成長
の注入量依存である。InSb の場合、GaSb の 6-7 割程度の深さしかない。GaSb、InSb の
物性からこの理由を検討した。またEDXによる元素分析では表面のIn にとSb の組成比
が大きく違う。深さ200 nm ぐらいまでSb 濃度が In より、はるかに高く、その比は深さ100 























  InSb 
Sumitomo Electric Industries, Ltd. 
Method of crystal growth LEC 
Conductivity type n-type  
Dopant none doped 
Carrier concentration F: 2.0×1016～B: 2.0×1016/cm2 
Electric resistivity F: 4.6×10-3～B: 4.6×10-3/cm2 
Mobility F: 6.8×104～B: 6.9×104/cm2 
Thickness 604 μm 
Diameter 40 mm 
Process    surface 




Table 5-1  The characteristic table of InSb. 
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 145 142 141 143 
Dose （ions/cm2） 1.0×1014 2.0×1014 3.8×1014 6.7×1014 
Table 5-2  Ion dose and substrate temperature. 


















































































































































































0 5 10 15 20












Fig. 5-3  Dependence of defect dimensions on ion dose on InSb 
surface implanted by 60 keV Sn+. 


































Fig. 5-4  Concentrations of In, Sb and Sn obtained form the EDX 


























































 InSb GaSb 
Melting point 525℃ 712℃ 








Threshhold energy for 
displacement 
6.4 eV (In)  
8.5-9.9eV(Sb) 
6.2 eV (Ga) 
7.5 eV (Sb) 




Table 5-3  Comparison of property between InSb and GaSb.4, 12） 
Fig. 5-5  The unit cell of the zinc-blend structure. 









































5×109 1×1010 1.5× 010 
Fig. 5-6  Dependence of (dose-3.4×1014)2/3 on the depth. 
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精度は 0.5 nm、ビーム径は5 nmである6）。しかしながら、イオンが固体内に照射されると、
カスケード損傷が生じる。その広がりはイオン加速電圧30 keVで 15 nmあり（Fig. 6-3）、
通常の FIB 加工では初期構造の間隔はビーム径と合わせて結局20 nm が限界となる。































Tm のおよそ 1/3 以下の温度で形成し得る。たとえば、GaSb 単結晶基板のときは、Tm 








基板は（100）GaSb である。使用したGaSb の特性は Table6-1 に示す。最近接距離が
150 nm間隔となるよう40×40×50 nm3の窪みを稠密型に配置した。窪み1 個あたりのイ
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6-2-2 実験結果および考察 
 
FIB 加工によって初期構造の作製を試みた。Fig. 6-5 に表面の SEM 像を示す。窪み
のサイズは40×40×50 nm3で、間隔は150 nmである。これをもとに構造制御を試みた。





Fig. 6-7 にイオン注入前のAFM 像とラインスキャンによる凹凸をグラフに示す。イオン
重照射によって窪み端は40 nm 程度盛り上がっている。イオン注入後の結果をFig. 6-8
に示す。注入後のは注入前と同様に40 nm 程度盛り上がっていた。低温イオン注入によ
り初期構造の成長は確認できなかった。これはFIB による注入量（4×2021 ions/cm2）が







FIBの加速電圧は 50 keV、イオン種はGa+である。FIBは Micrion 9500 FIB を用いた。
FIB の加工例を Fig. 6-9 に示す。間隔は最小50 nm のものまで作製することができる。






Fig. 6-10 はスポット間隔を100 nm で配置したもので、注入量は5×1010～1×1014 
ions/cm2 までいろいろと変えたマトリックスを作っている。左図が初期構造であるが、これを
FIB 内で画像観察スキャンした（室温で50 keVGa イオンを一様に照射したことに相当す
る）後の画像が右図である。初期構造をつくったときの注入量が1×1013 ions/cm2以上の
マトリックスについては、規則性は壊されず、像のコントラストから判断する限り、セル構造







加工条件は以下の通りである。加速電圧15 keVのとき注入量1016 ions/cm2、30 keVの
とき1014、101５、1016 ions/cm2、50 ekV のとき1014、101５、1016 ions/cm2である。スポット間
隔は 300 nmから50 nmまで30 nm間隔で条件を振った。 
加速電圧が 15 keV、1016 ions/cm2では初期構造に関してはスポット間隔200 nmまで
形成されていることが確認できる（Fig. 6-11）。しかしながらその後のスキャン（イオン照
射）による変化は見られなかった。30 keV、1014 ions/cm2（Fig. 6-12）では初期構造のスポ
ットすら形成されておらず、20 回スキャン後にはほとんど構造はくずれていた。30 keV、






































































Ga+ ions Sn+ ions 
Fig. 6-1  Proposed nano-fabrication technique method 1. 
Ga+ ions Sn+ ions 
Fig. 6-2  Proposed nano-fabrication technique method 2. 




























































































（b） intermediate temperature（c） high temp rature
Vacancy 
Interstitial
（a） low temperature 
Fig. 6-4  Behavior of point defects induced to supersaturation. 



































MCP Wafer Technology Ltd. 
Method of crystal growth S/C 
Conductivity type n-type 
Dopant Te 
 Seed end Tail end 
Resistivity 9.0×10-3 3.8×10-3 
Hall mobility 3.3×103 3.0×103 
Carrier concentration 2.1×1017 5.4×1017 
Average EPD 7200 <1×104 
Thickness 494-520μm 
Diameter 50.6 mm 
Process    surface 
          backside 
mirror 
Orientation (100) 
Table 6-1  The characteristic table of GaSb. 


































Fig. 6-5  FE-SEM image of cavity using FIB.
500nm 
500nm
Fig. 6-6  FE-SEM image of cavity using FIB after mplantation. 



















































































Fig. 6-8  AFM image of the cavity after implantation and depth profile. 























0.05 μm intervals 
33×33
0.15 μm intervals 
25×25 
0.2 μm intervals 
Fig. 6-9  Initial structure fabricated by FIB. 



















Initial structure After scanning 
1×1014 3×1013 1×1013 
3×1011 3×1012 1×1012 
1×1014 5×1010 1×1011 
0.1μm intervals 
Fig. 6-10  Nano-fabrication by FIB.
2μm 
(ions/cm2) 


































Fig. 6-11  FIB image of GaSb implanted with 15 keV Ga+ to the doses of 1×1016 ions/cm2. 
Scan 1 Scan 3 
Scan 5 Scan 8 
Scan 15 Scan 20 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 
2 μm 


































Fig. 6-12  FIB image of GaSb implanted with 30 keV Ga+ to the doses of 1×1014 ions/cm2. 
Scan 1 Scan 3 
Scan 5 Scan 8 
Scan 15 Scan 20 
2 μm
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 












Fig. 6-13  FIB image of GaSb implanted with 30 keV Ga+ to the doses of 1×1015 ions/cm2.
Scan 1 Scan 3
Scan 5 Scan 8
Scan 15 Scan 20 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 
2 μm
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2 μm 
Scan 1 Scan 3 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 
Scan 5 Scan 8 




 Fig. 6-14  FIB image of GaSb implanted with 30 keV Ga+ to the doses of 1×1016 ions/cm2. 

































 Fig. 6-15  FIB image of GaSb implanted with 50 keV Ga+ to the doses of 1×1014 ions/cm2. 
Scan 1 Scan 3
Scan 5 Scan 8
Scan 15 Scan 20 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 
2 μm 


































Fig. 6-16  FIB image of GaSb implanted with 50 keV Ga+ to the doses of 1×1015 ions/cm2.
Scan 1 Scan 3
Scan 5 Scan 8
Scan 15 Scan 20 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
2 μm 
50 nm 30 nm80 nm 

































 Fig. 6-17  FIB image of GaSb implanted with 50 keV Ga+ to the doses of 1×1016 ions/cm2. 
Scan 1 Scan 3
Scan 5 Scan 8
Scan 15 Scan 20 
2 μm 
300 nm 240 nm 200 nm
150 nm 120 nm 100 nm
50 nm 30 nm80 nm 
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比較のために（100）GaSb、（111）InSb の FIB 照射を行なった。そのほかに元素半導体
であるSi、Ge、Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体の GaAs、GaP、InAs、InP の合計 8 サンプルを用
いた。FIB は Micrion 9500 FIB を用いた。注入は室温で行ない、イオン種はGa+、加速
電圧は 50 keV である。注入量は1×1015、1×1016、1×1017 ions/cm2である。照射領域
は 2.4 μm×2.4 μmで行なった。 
低温イオン注入にはGe、GaP、InAs について行なった。イオン種Sn+、加速電圧 60 
keVで Geの注入量（基板温度）は8.3×1014 ions/cm2（148 K）、2.0×1015 ions/cm2 （131 
K）、GaP は 8.3×1014 ions/cm2 （131 K）、InAsは 1.1×1015 ions/cm2 （135 K）である。ま
た Ge に関しては、イオン注入による基板の表面変化がなかったため、Cu+を用い、加速
電圧 60 keVで注入量 1.1×1016 ions/cm2 （157 K）のサンプルを作製した。 評価は FE-






Figure 7-1 に GaSｂとInSb の FIB 像を示す。注入量は左から1×1015、1×1016、1×
1017 ions/cm2 である。イオン照射によって表面に凹凸が形成されている。1×1017 
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次に Fig. 7-2, 3 に Si、GaAs、GaP、InP の結果を示す。これらの試料に関しては照射
領域が形成されているだけでGaSb、InSb のような表面凹凸は観察されなかった。 







次に Ge、GaP、InAs について低温イオン注入した表面SEM 観察結果を Fig. 7-5 に
示す。注入した表面にはGaSb、InSb のような欠陥構造はできていない。しかしGe には
特異な表面構造が形成された。Fig. 7-6 は Geに Sn+を 8.3×1014 ions/cm2注入したもの










InSb である。FIB の結果からGe についてはかなり可能性が高いと考えられる。またInAs


























があるが、それ以外についてはほとんど知られていない。このうち、特にGaSb と InSb に
特徴的な物性値は見出せない。 
化合物半導体の物性値に関しては、融点が低いことがGaSb、InSb に特徴的である。
GaSb は 712℃、InSb は 943℃、Ge は 941℃、InAs は 943℃というように特異な構造が発
現した系では他の系と比べて融点が比較的低い。また、弾性定数についてもある程度共








動度については確実な知識は少ない。J. W. Corbett とJ.C.Bourgoin のレビュー7）に、Ⅲ-










InAsの回復ステージは、GaSb およびInSb に近い。 
なお、各化合物半導体における自己拡散の拡散係数を1/T に対してプロットしたものを
Fig. 7-7に示す（拡散定数および活性化エネルギーはTable 7-2 参照）。GaSb の拡散係
数は GaSb 中の Ga、Sb ともに大きい。また同様に特異な構造を発現するGe も自己拡散

















ては、物質固有の物性に支配されている可能性がある。たとえばGaSb と InSb など限ら
れた物質しか生じえない可能性がある。第2 のステージは点欠陥の移動度の問題であり、
どのような物質でも温度など適当なイオン照射条件を与えれば有利な状況が実現するで
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あろう。第3 のステージもおそらくどのような物質でも非晶質化すれば、成立するであろう。 
以上の議論によれば、本章で行っている探索で新たに見出す系はとりあえず限られた系










室温 Ga イオン注入では、GaSb、InSb 表面に観察される特異な現象（セル状構造形
成）はGe、InAs にも発現する可能性が示された。Si、GaAs、GaP、InP では損傷領域が
形成されるだけで、特に凹凸は観察されなかった。Ge、InAs、GaP については低温 Sn イ
オン注入を行ったがGaSb、InSb のような欠陥構造は形成されなかった。しかしGe 表面
























Fig. 7-1  FIB image of GaSb and ImSb surface implanted 
with 50 keV Ga+ at room temperature. 
（Ions/cm2） 
（Ions/cm2） 




1×1015 1×1016 1×1017 
Fig. 7-2  FIB image of Si and GaAs surface implanted 
with 50 keV Ga+ at room temperature. 
（Ions/cm2） 
GaAs
1×1015 1×1016 1×1017 
（Ions/cm2） 





Fig. 7-3  FIB image of GaP and InP surface implanted 






























Fig. 7-4  FIB image of Ge and InAs surface implanted 













Fig. 7-5   FE-SEM images of Ⅲ-Ⅴ compound semiconductors 
surface implanted with 60 keV Sn+ and Cu+. 
InAs-Sn+ 8.3×1014 ions/cm2 GaP-Sn+ 8.3×1014 ions/cm2 
Ge-Cu+ 1.1×1016 ions/cm2 Ge-Sn+ 2.0×1015 ions/cm2 









Fig. 7-6   FE-SEM images of Ge implanted with 60 keV Sn+ . 
1mm 200μm
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 Si Ge BN BN BP Bas AlN AlP AlAs
Crystal structure D D ZB W ZB ZB W ZB ZB 
Lattice constant,  
A （Å） 
5.4309 5.65754 3.615 2.15 4.538 4.777 3.111 5.4625 5.6611
C    6.69   4.98   






85.743 40.988 57.956 101.9
Density (g/cm3) 2.328 5.3243 3.45 2.555 2.97 5.22 3.26 2.4 3.598











Line thermal expansion 
coefficient (106/K) 









1.4 0.6  0.8   0.2-0.3 0.9 0.91 
Free energy of 
formation (kJ/Kg・atom)
         
Dielectric constant  11.9 16 7.1 3.5   9.14  10.06
Energy gap (eV) (300K) 1.11 0.66 0.8  2 1.46 5.9 2.45 2.13 
Effective mass, m0          
Electrons  //0.91 //1.6    1.2   0.5 
 0.19 0.08        
Heavy holes 0.59 0.28    0.31   0.46 
Light holes 0.16 0.044    0.26   0.22 
Mobility (cm2/Vs)          
Electrons  1880 4000      80 180 
Holes 450 1500     14   
Displacement energy 
(eV) 
         
Column atom          
Column atom          
Elastic coefficient 
(1011dynecm-2) 
         
C11 16.48 12.85 71.2  28.73 23.35  13.82 12.2 
C12 6.35 4.83        
C14 7.9 6.68        
Table 7-1  Propeerties of compound semiconductor materials at 300 K. 3-5）
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ｓ AlSb GaN GaP GaAs GaSb InN InP InAs InSb 
Crystal structure ZB W ZB ZB ZB W Zb ZB ZB 
Lattice constant,  
a （Å） 
6.1355 3.18 5.4495 5.653 6.095 3.533 5.8694 6.058 6.4789
C  5.166    5.692    
Atomic weight 148.74 83.73 100.69 144.64 191.47 128.83 145.79 189.74 236.57
Density (g/cm3) 4.26 6.1 4.129 5.307 5.613 6.88 4.787 5.667 5.775
Melting point (℃) 1080  1467 1238 712 
～
1200 









6 6.7  4.5 5.19 5.04 
Thermal conductivity 
(Wcm-1K-1) 
0.56  1.1 0.54 0.33  0.7 0.26 0.18 
Free energy of 
formation (kJ/Kg・
atom) 
   35.29 28.39   19.22 12.89
Dielectric constant  14.4 12 11.1 13.18 15.69  12.35 14.55 17.72
Energy gap 
(eV) (300K) 
1.62 3.39 2.26 1.428 0.7 2.4 1.351 0.356 0.18 
Effective mass, m0          
Electrons  0.39 0.19 //1.15 0.071 0.047  0.08 0.023 0.012
   ⊥0.21       
Heavy holes 0.5 0.6 0.86 0.5 0.39  0.56 0.41 0.48 
Light holes 0.11  0.14 0.082 0.056  0.12 0.025 0.016
Mobility (cm2/Vs)          
Electrons  200 380 200 8500 7700  6460 33000 
10000
0 
Holes 420  120 420 1400  150 460 1700 
Displacement energy 
(eV) 
         
Column atom    8.8 -  6.7 6.7 5.8 
Column atom    10.1 -  8.7 8.5 6.8 
Elastic coefficient 
(1011dynecm-2) 
         
C11 8.939  14.12 11.88 8.83  10.22 8.65 6.75 
C12 4.425  6.253 5.82 4.033  5.76 4.85 3.47 
C14 7.9 6.68        





















Diffusant D0（cm2/s） Q（eV） 
Ga （in GaSb） 
Sb （in GaSb） 
In （in InSb） 
Sb （in InSb） 
Ge （in Ge） 
Si （in Si） 
Ga （in GaAs） 
As （in GaAs） 
In （in InP） 
P （in InP） 
In （in InAs） 

























Fig. 7-7  Difusion data of element and compound semiconductors. 

























×103 3×103 5×103 7×103 9×103
714 294 185 135 106(K)




























































Table 7-3  Recovery stages in Ⅲ-Ⅴ compounds 8）.（K） 
  - 125 - 















第 2 章では、GaSb 表面に特異なセル状構造が形成されることを発見し、その構造の












形成される構造の形状を調べた。 低温注入の場合 2.0×1014 ions/cm2 サンプルで、直径
約 50 nmの球形ボイドが30 nmの深さにほぼ等間隔に形成されている。注入量が増すと
壁の厚さ、ボイドあるいは穴の径にはあまり変化はないが、注入量に比例して壁の高さは
大きくなっている。室温注入の場合、低注入量1.0×1014 ions/cm2では、表面にアモルフ












Ga:Sb の濃度比は 4:1 にまでなっている。アニールによって表面からSb が蒸発したものと
考えられる。今後アニール方法の改善方法が必要である。 
 
第 5 章では、低温で（111）InSbに 60 keV Sn＋イオン注入を行ない、表面に形成される
欠陥の構造を調べた。表面欠陥形成挙動は、GaSb と同様であった。注入量3.8×1014 
ions/cm2では、直径30 nm の球形に近いボイドが表面下に配列していた。壁の厚さは約
10 nmほどである。6.7×1014 ions/cm2では、内径50 nm、深さ220-250 nm程度の筒状
空洞になる。各空洞は厚さ10 nm 程度の薄い壁で隔てられている。表面近くでIn とSb
の組成比が大きく違う。深さ200 nm ぐらいまでSb 濃度が In より、はるかに高く、その比









試みた。FIB を使用した室温Ga イオン注入では、GaSb、InSb 表面に観察される特異な
現象（セル状構造形成）はGe、InAs にも現われる可能性が示された。Si、GaAs、GaP、
InP では損傷領域が形成されるだけで、特に凹凸は観察されなかった。Ge、InAs、GaP に
ついては低温 Sn イオン注入を行ったがGaSb、InSb のような欠陥構造は形成されなかっ





























































































Fig.   Photoluminescence of as-implanted GaSb at low temperature. 
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